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© Ldsungsmtttelfrele, monomerarme bzw. -trele, polymerfslerbare Schmelzmasse, Verfahren zu deren 
Herstellung und Verarbettung. 



© Gegenstand der Erfindung sind ISsungsmittelfreie, monomerarme bzw. -freie, polymerisierbare Schmelzmas- 
sen zum korrosionsbestSndigen, abrasionsfesten und/oder zur Ausbildung eines Schutzfilms mit Barriereeigen- 
schaften auf fISchigen Substraten und Formk6rpem aus Mettal, Kunststoff, Cellulose-Materialien und/oder 
anorganischen Materialien, insbesondere solche fur Verpackungszwecke, bestehend aus 

A) einem Oder mehreren polymerisierbaren, hydroxylhaitigen Polymeren mit einem mittleren Moleku- 
largewicht ( M w ) zwischen 1 .000 und 500.000 und einer GlasObergangstemperatur (T 0 ) ^ +20°C 
und/oder 

B) einem oder mehreren polymerisierbaren, linearen unverzweigten und/oder verzweigten Polyestem 
und/oder deren Copolymeren mit einem mittleren Molekulargewicht (M w ) zwischen 800 und 50.000 und 
einer GlasObergangstemperatur (T 0 ) > -50"C 

und/oder 

C) einem polymerisierbaren, ethylenisch ungesSttigte Gruppen tragenden Oligomer aus Acryh 
CM Methacryl-, Ether-, Ester-, Urethan-, Amid-, Imid-, Epoxid-, Siloxan-, Phenol-, Novolak-und/oder Mercapto- 

verbindungen mit einem mittleren Molekulargewicht (A\w) von 400 bis 10.000 und 
^ D) gegebenenfalls weiteren bekannten Zusfitzen, Verfahren zur Herstellung dieser Schmelzmassen 

CO sowie Verfahren zur Verarbeitung und Aufbringung der Schmelzmassen auf fiachige Substrate und/oder 
CO Formkorper. Femer betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Potymerisieren bzw. HSrten der Schmelz- 
q masse. 

CM 
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v. FONER EBBINQHAUS FINCK 

PATENTANWKLTE EUROPEAN PATENT ATTORNEYS 

MARIAHILPPLATZ 8 * S. MONCHEN BO 
POSTADRE8SE: POSTFACH 05O1 eo, D-80O0 MONCHEN SB 

SCHMALBACH LUBECA AG EPAA-35501.1 

2, Noveniber 1987 

LOSUNGSMITTELFREIE . M0WOMERARME BZV. -FREIE. 
POLYHERISIERBARE SCHMELZMASSE . VERFAHREN ZU 
DEREN HERSTELLUNG UND VERARBEITUNG 

Gegenstand der Erfindung 1st eine losungsnittelf reie , 
monomerarme bzv. nonomerf reie, polymerisierbare und strah- 
lenhartbare Schmel2inasse zum Beschichten .von flachigen 
Substraten und/oder Formkorpern aus Metall. Kunststoff 
und/oder Cellulose-Material und/oder anorganischen Mate- 
rialien und ein Verfahren zu deren Herstellung. Die er- 
f indungsgemaBe Schmelzmasse ist in besonderen zum.korro- 
sionsbestandigen und abrasionsf esten Ausriisten von fla- 
chigen Packmittelsubstraten, vorzugsweise fiir die Lebens- 
mittel- und. Pharmazieverpackung, geeignet. Aber auch fur 
andere Einsatzgebiete sind die mit den erf indungsgemafien 
Schmel2massen ausgeriisteten Substrate einsetzbar, vie 
z.B. fiir den Karosseriebau, Bauvesen und dergleichen. 

Das korrosionsbestandige und abrasionsf este Ausriisten 
von flachigen Substraten aus Metall, Kunststoff und Cellu- 
lose-Materialien ist in der Technik eine bekannte und 
20 werkstoffbedingte Notwendigkeit , damit Gegenstande gegen 
Umvelteinflusse geschiitzt und die Lebensdauer verlangert 
werden. Der Schutz gegen Korrosion hat einen hohen Stel- 
lenvert in der Volkswirtschaf t . Bei Packmitteln , insbe- 
sondere fiir den Nahrungsmittel- und Pharmaziebereich wer- 
25 den an die Korrosionsschutzmittelausrustungen zusatzlich 
hohe Anforderungen gestellt. Sie miissen gegen die Fiill- 
giiter chemisch und physikalisch inert sein und diirfen 
keine toxischen, geschmacks- und geruchsbeeinf lussenden 
Stoffe abgeben. Um dieses Ziel nach dem heutigen Stand 
30 der Technik zu erreichen, sind fiir die korrosionsbestan- 
diee und ahraslnnsfpefo IncrHe^n. n c..i._^__ 
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ten uberviegend noch losungsmittelhaltige Beschi chtungs- 
massen und Lacke im Einsatz. Bei dieser Produktgruppe 
sind die Losungsmittel wichtige Hilfsstoffe, um die aus 
Polymeren und Harzen bestehenden Korrosionsschutzcittel 
5 in einen verarbei tungsf ahigen Zustand zu bringen, veil 
die Rohstoffe iiberviegend als feste Stoffe vorliegen. 
Der flussige Aggr egatzustand hat aber noch eine veitere 
essentielle Funktion und zwar die Benetzung auf der. zu 
schiitzenden Substratoberf lachen . Denn die Benetzung ist 
10 fur die Haftung (Adhasion) eine vichtige Voraussetzung. 

Die dazu notvendigen Losungsmittel konnen aliphatischer 
und aromatischer Art, vie z.B. Ester, Ketone, Toluol, 
Xylol u.dgl. sein. Kach der Applikation und dem Abbin- 
den sind sie aus den Korrosionsschutzmitteln zu er.tfer- 

15 nen bzv. miissen ausgetrieben verden. Diese f reigesetzter. 
Losungsmittel vurden vor Jahren noch an die Umvelt abge- 
geben. Durch die f ortschreitende Enissionsgesetzgebung 
ist dies nur noch in sehr beschrankten; Umfang mc-glich. 
Deshalb vurden in den letzten Jahren verstMrkt Recycling 

20 prozesse zur Lbsungsmi ttelruckgevinr.ung vor geschlagen . 
Obvohl diese Riickgevinnungsanlagen einen relativ hohen 
Nutzungsgrad besitzen und Losungscittel bis zu 95 % in 
der Praxis ruckgevinr.bar sind, sine solche Frozesse sehr 
kostenir.tensiv in Investition und Betrieb. Sie haben abe 

25 zusatzlich den Nachteil, da3 die losungsci t t plhsl t: ce 
Abluft zusatzlich noch einer Kachver brennung zugefihrt 
verden muB, um den gesetzlichen Vorschriften der T.-.-Luft 
zu geniigen. Ein veiteres Problem beim Recycling der Lo- 
sungsmittel ist darin gegeben, daB sie vielfach als Ge- 
30 misch aus zvei oder oehreren Losern vorliegen und des- 
halb nicht universell fur neue Beschichtungsmassen und 



0 270 831 



- 3 - 

Lacke einsetzbar sind. Auch haben die zuriickgevonnenen 
Losungsmittel und deren Gemische keine unbeschrankte Wie- 
dereinsetzbarkeit. d.h. nach einigen Recyclingprozessen 
miissen sie einer Beseitigung, z.B. durch Verbrennen, zu- 
5 gefiihrt werden. Insgesamt kann gesagt werden, daB diese 
Manipulationen technisch und wirtschaf tlich sehr aufwen- 
dig sind und praktisch keinen lOOSigen Virkungsgrad sicher- 
stellen . 

Eine partielle Verbesserung brachten Korrosionsschutzmit- 
10 tel auf vaBriger Dispersionsbasis und solche mit einem 
hoheren Festki3r per gehalt . Bei den vaBrigen Korrosicns- 
schutzmitteln ze'igte sich jedoch, daB in vielen industri- 
ellen Einsatzgebieten auf organische Losungsmittel viel- 
fach nicht ganzlich verzichtet werden kann. Socit bestand 
15 das Problem einer Losungsmittelruckgevinnung weiterhin. 
Dies trifft vor allem u.a. auch auf die Elektrotauchlak- 
kierung zu, wo waBrige Dispersionslacke mit Losungsmit- 
telgehalten bis zu 20 % - bezogen auf Fertigvare - ein- 
zusetzen sind. 

20 In jiingster Zeit sind auch losungsmittelf reie Beschich- 
tur.gsmassen und Lacke bekannt gevorden. Hierbei har.delt 
es sich um sog. "Ein- und Mehrtopf "-Systeme . Wahresd die 
Eir.topf systeme appl i ka t i onsger ech t sind und u.a. cit der 
Luf tf euchtigkeit reaktiviert werden und vernetzen, iruB 

25 bei den Zwei- und Mehrt opf systemen zuerst durch hocogenes 
Mischen ein gebrauchsf ertiges Produkt hergestelat werden. 
Da diese applikati onsgerechten Korrosionsschutzmittel 
dann eine sog. Topfzeit besitzen, wahrend dieser sie 
verarbeitbar sind, haben sie fiir industrielle Einsatze 

30 eine Reihe von Kachteilen, die nicht immer durch Misch- 
und Dosiervorrichtungen kompensierbar sind. Da sie ferner 
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als Ibsungsmittelf reie Korrosionsschutzmi ttel ebenfalls 
in einem fliissigen Aggr egatzustand vorliegen miissen, be- 
stehen ihre einzelnen reaktiven Bestandteile aus relativ 
niedermolekularen Ver bindungen . Diese niedermolekularen 
5 Verbindungen, auch als reaktive Verdiinner bekannt, sind 
vielfach nicht nur physiologisch bedenklich, sondern be- 
sitzen charakter istische , intensive, negative Geschmacks- 
und Geruchsnoten. Der erzielbare Vernetzungsgrad liegt 
oftnals nur bei^90 %, so daB sie u.a. zum Ausriisten von 
10 Packstoffen fur Lebensmittel und Pharmazeutika nicht ein- 
gesetzt verden konnen. Aber auch im technischen Bereich 
kann ein zu niederer Vernetzungsgrad zu Problemen, vor 
alien in der Bestandigkeit gegenuber Umvelteinf liissen , 
fiihren. Insgesamt haben die reaktiven Verdiinner den Nach- 
15 teil, dann wenn Reste davon, auch ic ppc-Bereich, nicht 
einvernetzt werden, sie die Haftung (Adhasion) an der 
Grenzflache negativ beeinf lussen , veil sie vie Lbsungs- 
mittel va-gabundieren konnen. 

Um nun die Ausharung bzv. das Vernetzen bei hohen Ferti- 
20 gungsgeschvindigkeiten zu beschleunigen , sind in jiingster 
Zeit auch polymerisierbare Beschichtungsmassen und Lacke 
bekannt gevorden, die icittels ionisierender Strahlen, 
insbesondere Elektr onenstrahl en , ur.d UV-Strahlen, hartbar 
sind. 

25 Dar.it Beschichtungsmassen und Lacke unter UV-Strahlen 
hartbar werden, miissen ihnen sog. Photoinitiatoren und 
evtl. Synergisten zugesetzt werden. Diese photosensiti- 
ven Additive verbleiben aber nach der Hartung in der Kor- 
rosionsschutzschicht und kontaminieren sowohl beim Sta- 

30 peln als auch beim Kontakt mit Fiillgutern die Umwelt und 
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sind deshalb fiir die Lebensmittel- und Pharmazeutika-Ver- 
packung nicht geeignet, veil sie als physiologi sch be- 
denklich einzustufen sind. Beim Harten mit ionisierenden 
Strahlen sind solche Kontaminierungsprobleme durch pho- 
5 tosensitive Additive und Synergisten nicht gegeben. Die 
nach dem heutigen Stand der Technik bekannten strahlen- 
hartbaren Beschichtungsmassen und Lacke haben aber ins- 
gesamt noch einen veiteren groBen Kachteil, veil sie aus 
Verarbeitungsgrunden einen .relativ hoben Anteil von acryl- 

10 gruppenhaltigen Mcnomeren als reaktive Verdiinner enthal- 
ten miissen, damit sie applizierbar sind. Diese Acrylmono- 
mere kbnnen mehr oder veniger physiologi sch bedenklich 
sein. Einige davon werden auch als toxisch eingestuft. 
Einer der grbfiten Nachteile jedoch ist die geschmacks- 

15 und geruchsbeeinf lussende Komponente gegenuber der Umvelt, 
den Fiillgiitern, insbesondere im Lebensmittel- und Phar- 
mabereich, die durch einen RestmonoEer gehal t , auch bei 
sehr niedrigen ppm-Ker ten , verursacht vird. 

Die vorstehend beschriebenen Korrosionsschutznittel nia- 
20 chen es in Zukunft entweder aus virtschaf tlicher oder 
technischer Sicht dem Fachmann schver, unter umwelt- 
freundlichen und guten arbeitshygienischen Bedingungen 
kcrrosi onsbestandige Ausriistungen vorzunehaen, veil der 
Stand der Technik keine Lbsungen anbdetet, die alien die- 
25 sen Forderungen gerecht werden. Gerade it Gebiet der Pack- 
mittel fiir Lebensmittel und Pharmaka verden hohe Ar.fcr- 
derungen gestellt, vie allein aus den Ernpf ehlungen des 
Bundesgesundheitsamtes (BGA) "Kunststoffe im Lebensmit- 
telverkehr" oder aus den gesetzlichen Bestimmungen der 
30 Food and Drug Administration (FDA) sovie den einzelnen 
Umweltgesetzen zu entnehmen ist. Ein zusatzliches Prob- 
lem konnen auch die in konventionellen Korrosionsschutz- 
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"mitteln notwendigen Additive darstellen, vie in Gachter/ 
Miiller "Kunststof f-Additive" 2. Ausgabe, Hanser-Ver lag 
Miinchen, 1983, im Kapital 18 "Gewerbe- und lebensmittel- 
hygienische Aspekte von Kunststof f-Additiven" beschrieben 
5 ist. Diese Problematik ward besonders aus dem Aufsat2 
von Firinger et al. zum Thema "Der EinfluB von Restlbse- 
mitteln und monomeren Acrylaten aus Verpackungen auf die 
sensorischen Ei genschaf ten von Lebensmitteln" , Verpak- 
kungsrundschau, Heft 8/1986, S. 53 - 58, verd eutlicht , 
10 veil gerade die Restl osemittel und die Acr ylmonomere ei- 
nen besonderen EinfluB in sensorischer Hinsicht auf Le- 
bensni ttelf iillgiiter haben. An den aufgezeigten relativen 
Schvellenverten von inerten Losemitteln , Acrylaten und 
Methacrylaten, hinsichtlich Geruch und Geschmack vird 
15 demcnstrativ aufgezeigt, daB beim Einsatz solcher nie- 
dermolekularer Verbindungen diese probl embehaf tet blei- 
' ben. So liegt der relative Geruchsscbvellenvert z.B. 
bei n-Butylacrylat bei 0;002 und bei 2-Ethy 1-hexy Imeth- 
acrylat bei 0,02 mg/kg. 

20 Des veiteren kann gesagt werden, daB die Bevertung der 
gesetzlichen MaBnahmen und Auflagen in Umwelt, Geverbe- 
und Lebenshygiene und dgl. in der europaischen Geitein- 
schaft vie im nordamer ikanischen Markt und Japan veit- 
gehendst identisch sind , venn von Xuancen in den Burch- 

25 f iihrungsbestimEungen abgesehen vird. Zusacmenf assende 
und vergleichende Darstellungen sind u.a. von Keener, 
R.L., Plamondon, J.E. und West, A.S. "Recent Develop- 
ments in the Regulation of Industrial Chemicals in the 
United States and Europe", Vortrag RADCURE EUROPE'85, 

30 Basel/Schveiz, Veranstalter : AFP/SME, Dearborn, Mich. 

48121, USA und in dem Buch Ronald Brickman et al. "Con- 
trolling Chemicals: The Politics of Regulation in Europe 
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and the United States "Cornell University Press, Ithaca, 
NY, 1985, publiziert vorden. 

Konventionelle Lacke und Anstrichmittel auf unterschied- 
l'icher Pol ymer basis und in Losungsmit tel gelost, sind in 
5 der Literatur sehr umfangreich beschrieben, wie z.B. H. 
Kittel "Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen" , Bd. 4, 5 
und 7, Verlag W.A. Colomb Verlagsgesellschaf t mbH, Ber- 
lin und Oberschwandorf , und deshalb muB dieser Stand der 
Technik nicht besonders gewiirdigt verden. 

10 Das korrosionsbestandige und abrasi onsf est e Ausriisten 
von flachigen Substraten und/oder Formkorpern insbeson- 
dere von Metallen und Cellulose-Material ien nit Beschich- 
tungsnitteln , die frei von inerten Losungsmitteln sind, 
ist ebenfalls in der industriellen Praxis hinreichend be- 

15 kannt. Hierzu wurden Beschichtungsnittel eingesetzt, 
bei denen die Riickgratpolymere in reaktiven Verdiinnern 
gelost oder die Basisprodukte in eineni solchen fliissi- 
gen Aggregatzustand vorliegen, daB sie applizierbcr sir.d. 
Wen.-.gleich diese reaktiven Verdiinner und/oder andere 

20 fliissige Coreaktanten durch Harten bzw. Vernetzen in 
die Polymernatrix integriert verden, bleiben imirer 
noch freie Reste in Abhangigkeit des Vernetzungsgrades 
iibrig. Diese nicbt eingebauten Reste lessen sich viel- 
fach auch nicht durch zusatzliche und produkt verte-jern- 

25 de Peiniguncsprozesse entfernen oder auf ein Ka5 reduzde- 
ren, daB sie den gesetzlichen Be s t imir.un gen enisprezhen. 
Da sie zusatzlich physiologisch bedenklich sein kor.nen, 
sind solche Korrosionsschutzmi ttel nur beschrankt ein- 
satzfahig, wobei der Lebensinittel- und Pharmakabereich 

30 vollig auszuschlieBen ist. Dies schon zusatzlich allein 
dadurch, daB das Fullgut sensorisch, d.h. geschmackli ch 
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und geruchlich beeinfluBt wird. Durch Einbrennen und/ 
oder Nachhartungen lassen sich z'var ebenfalls qualita- 
tive Verbesserungen bei nicht thermosensiblen Substra- 
ten erzielen, die aber oftmals nicht ausreichen, uc den 
5 geforderten Mindeststandar d zu erreichen. Hinzu konmen 
die zusatzlichen Kostenbelastungen fiir Endprodukte durch 
solche NachbehandlungsmaBnahmen. Deshalb war man beciiht, 
iiber die Strahlenhar tung bessere und wirtschaf tlichere 
Lbsungen zu erarbeiten, die gleichzeitig auch noch die 
10 Virtschaf tlichkeit sicher stellen . Vegen des unter virt- 
schaftlichen Bedingungen nicht erzielbaren Mindestver- 
netzungsgrades - vie bereits vorstehend ervannt - konnte 
mit diesen strahlenhar tbaren Beschi chtun gsroi t teln nicht 
der erhoffte Durchbruch erzielt verden. So werden in der 
15 eurcpaischen Patentanmeldung 0 157 396 strahlenhartbare 
iiberziige fiir Stahlbleche beschrieben, die nach ihrer ;Aus- 
hartung mit Strahlen verformbar sind. Da sie aber bei 
Rauntemperatur verarbeitet verden, besitzen sie einen 
relativ hohen Gehalt an reaktiven Verdiinnern bzv. nie- 
20 dernolekularen Acrylmonomeren . Abgesehen von einer. re- 
lativ hohen Gehalt an Restmonomeren , den diese strahlen- 
geharteten Beschichtungsmassen aufveisen, ist auch deren 
Verf ormbarkeit eingeschrankt . Denn der Fachmann vei£, 
daB s-it steigendem Gehalt an kurzkettigen , niederrfleku- 
25 laren Kononeren in einer Eeschichtungscatrix die Flexi- 
bilitat (toughness) und die Sprodigkeit zunehcen. Bei 
einer Verforcung kann dann eine Vielzahl von H?.erri = sen 
im F.crrosionsschutzf ilm entstehen, vodurch die Wirksan- 
keit erheblich reduziert vird. 

30 In einer anderen europaischen Patentanmeldung 0 184 349 
verden strahlenhartbare, thermoplastische Uberzugsras- 
sen fiir Holz und andere Substrate beschrieben, die aus 
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copolymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Polyestern 
und thermoplastischen Polymeren bestehen. Urn sie als Be- 
schichtungsmassen verarbeiten zu konnen, sind Monomere 
bzv. reaktive Verdunner und/oder inerte organische L6- 
5 sungsmittel notvendig. Damit werden Beschichtungsmittel 
vorgestellt, die tvar gute Endeigenschaf ten liefern kbn- 
nerx, jedoch mit denProblemen des Verdampfens der inerten 
Lbsungsmittel und denen der Restlosungsmittel- und Mono- 
merengehalten behaftet sind. 

10 Zue korrosionsbestandigen Ausriisten sind des veiteren 

auch sog. HeiBschmelzmassen (Hot Melt Coatings) bekannt 
gevorden, die auf der Basis von inerten Harzen, Wachsen, 
TherEoplasten und/oder Elastomeren aufgebaut sind. Im 
deutschen Sprachgebrauch vird von der Benutzung des un- 

15 verbundenen Terminus "heiB" abgeraten (siehe Rbmpp's 

Checie-Lexikon, 8. Aufl., Bd. 3/1983, S. 1763), deshalb 
vird nachfolge'nd nur noch von Schmel zmassen gesprochen. 
Vahrend die mit den Schmelzmassen verwandten Schmelz- 
klebstoffe in vielen Branchen eine hohe Bedeutung erlangt 

20 haber., sind die Schmelzmassen relativ bedeutungslos ge- 
blieben, wenn von einigen wenigen Einsatzgebieten , vie 
Korrosionsschutzf ilroen , abgesehen vird. Diese Korrosions- 
schutzfilme entstehen aus einer Schmelztauchmasse, die 
u.a. aus Celluloseester, Kei chmacher gemi schen und V.ine- 

25 ralcizusatzen besteht, venn z.B. Kerkzeugteile , Mapchinen- 
teile, in die heiBe Kasse eintauchen und mar. sie ar.schlies- 
send abkiihlen laBt. Der sich bildende Film bzv. L'terzug 
kann spater riickstandsf rei abgezogen werden. 

Unabhangig davon, ob es sich um Schmelzmassen fur Uber- 
30 zugs- oder Klebzwecke handelt, sind die thermoplastischen 
Basisrohstoff e einschlieBlich der Harze und Weichcacher 
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thermosensibel und besonders in Gegenvart von Luftsauer- 
stoff einer thermischen Oxidation ausgesetzt. Dabei wer- 
den nicht nur die Produkteigenschaf ten verandert, sondern 
es entstehen auch Crackpr odukte , die ph y siologi sen be- 

5 denklich sind. Diese damit verbundene thermische Proble- 
matik wird in der internationalen Fachsprache mit dem 
Terminus "Heat History" umschrieben. Vahrend bei den 
Schmelzklebstof f en mit Stabilisatoren und Antioxidantien 
gearbeitet werden kann, konnen sie bei den Schmelzmassen 

10 nur dann eingesetzt werden, wenn sie im technischen Be- 
reich zum Einsatz gelangen. Auch durch ein Abdecken mit 
Schutzgasen, vie z.B. Stickstoff (h^), kann ein thermooxi- 
dativer Abbau reduziert verden. Ein veiterer Kachteil 
der thermoplastiscben Schmelzbeschichtungsroassen sind 

15 die relativ niedrigen Erveichungspunkte , die vorzugswei- 
se unter +150° C, insbesondere unter +120° C, l'iegen. 
Ein anderer Nachteil ist dadurch gegeben, daJ3 die Riick- 
gratpolymere bereits in ihrem Endzustand als Makromolekiil 
vorliegen und deshalb sehr hohe Verarbeitungstemperaturen 

20 von +180 c C bis +270° C notwendig sind, um eine ausrei- 
chende Benetzung und damit Haftung auf den unter schiedli- 
chen Substratoberf lachen zu erzielen. Sicherlich gibt 
es auch bei niederer Temperatur schmelzende Wassen, je- 
doch besitzen solche keine Warmestandsf estigkei t und auch 

25 die Chemikalienbestandi gkei t ist nicht imser ausreichend. 
Solche Schmelzbeschichtungsmassen sind u.a.in der DE-OS 
"lU 25 395 beschrieben, die auf der Grundlage von Ethylen- 
Vinyl acetat-Copolymeren formuliert sind. Weitere Schmelz- 
massen sind in der Monographic R. Jordan "Schmelzkleb- 

30 stoffe" , Bd. 4a/1985 und Bd. 4b/1986, HI NTER V ALDKER VERLAG, 
Miinchen, beschrieben. Darunter werden auch Polyesterschmelz- 
massen aufgefuhrt, die auf derBasis von linearen Copoly- 
estern aus Terphthal- und/oder Isophthalsaure aufgebaut 
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sind und von amorph bis kristallin sein konnen (DE-OS 
2k \U 287). 

Utt die nit der "Heat History" verbundenen kritischen Pa- 
raceter einerseits und die Verbesserung der Endeigenschaf 
5 ten, vie z.B. Warmestandf estigkeit , andererseits besser 
in Griff zu bekommen, wurden auch schon reaktive Schmelz- 
massen vor geschlagen . Bei diesen Schmelzmassen handelt 
es sich vorzugsweise urn Kleb- und Dichtstoffe, die zvar 
analog einer Schmelzmasse aus einer Schnelze bei Tempera- 

10 turen unter «g 150° C, insbesondere << 100° C, verarbeitet 
verden und dadurch friihzeitig funktionell handhabbar sind 
aber ihre quervernetzende Funktion erst durch die Umge- 
bur.gsf euchtigkeit ausgelost vird. Hierbei handelt es sich 
vorzugsweise un f euchtigkeitshartende Polyurethansysteme. 

15 Die Hartung benotigt in Abhangigkeit der Schichtstarke 
und Umgebungsf euchtigkeit zwischen 1 und 96 Stunden. Fur 
eine industrielle Fertigung eine undiskutable Hartungs- 
phase, abgesehen davon, daB unvernetzte HSrteranteile ci- 
grieren konnen. Andere reaktive Schnelzmassen sind bis 

20 heute weder in der Literatur noch in der Virtschaft be- 
kannt geworden. Die Griinde sind sicherlich nicht allein 
in der sog. "Heat History" sondern vielmehr an dec nan- 
gelnden Angebot an geeigneten Rohstoffen zu suchen. Urn 
der. laufend fortzuschreibenden gesetzlichen Auflagen zur 

25 Verbesserung derUnvelt, der Lebensr.i tt el- und Arbeits- 

hyciene und den sensorischen Problecen gerecht zu werder., 
ger.ligen nicht allein icehr preventive KaBnahmen, veil die- 
se einerseits mit hbheren Investitionsauf wanden in Anla- 
gen, MeBgeraten und dgl. und andererseits nit kostenauf- 

30 vendigen Uberwachungen verbunden sind. Deshalb ist es 
sovohl fiir eine bessere Okologie als auch in arbeits- 
und lebensnittelhy gienischer Hinsicht besser, diese be- 
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stehenden und die auf uns zukommenden Auf gabenstellungen 
dadurch zu eliminieren, daB man die Ursachen soveit als 
mbglich beseitigt und dabei noch eine hohe Wirtschaf tlich- 
keit sicherstellt. Ungeachtet dieser zahlreichen Bemiihun- 
5 gen ist es bisher nicht gelungen, Schmelzmassen mit Eigen- 
schaften herzustellen , die denen von aus organischen L6- 
sungen aufgebrachten auch nur einigermaBen gleichwertig 
varen. Da aber korrosionsbestandige Ausriistungen schon 
aus volkswirtschaftlichen Griinden in einem offentlichen 
10 Interesse und Notvend igkeit stehen, ist es Aufgabe und 
Ziel vorliegender Erfindung, fur die Zukunft innovative 
Wege aufzuzeigen, die vorstehende und andere Kachteile 
beseitigt und zusatzlich fur den lebensmittel- und gever- 
behvgienischen Bereich auch die sensorischen Probleme 
15 lost. Diese Probleme" werden, vie aus den vorstehenden 
Anspriichen ersichtlich, gelost. 

Gegenstand der Erfindung sind deshalb losungsmittelf reie , 
monomerarme bzv. -freie, polytnerisierbare Schmelzmassen 
zum korrosionsbestandigen und abrasionsf esten Ausriisten 
20 von flachigen Substraten und/oder Formkorpern aus Ketall, 
Kunststoff, Cellulose-Materialien und/oder anorganischen 
Materialien, vorzugsveise zum Herstellen von Formkorpern, 
insbesondere fiir Verpackungszvecke , bestehend aus 

a) einem oder mehreren polymer i sierbar en , hydr oxylhalti- 
25 gen Polymeren mit einem roittleren Molekulargevicht 

(M ) zvischen 1.000 und 500.000 und einer Glasiiter- 
gangstemperatur (T ) ^+20° C und/oder 

b) einem oder mehreren pol ymerisierbaren , linearen un- 
verzweigten und/oder verzveigten Polyestern und/oder 

30 deren Copolymeren mit einem mittleren Molekularge- 

vicht (M ) zwischen 800 und 50.000 und einer Glasuber- 
gangstemperatur (T ) > -50° C und/oder 
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c) einem polymerisierbaren , ethylenisch ungesattigte Grup- 
pen tragendem Oligomer aus Acryl-, Methacryl-, Ether-, 
Ester-, Urethan-, Amid-, Imid-, Epoxid-, Siloxan-, 
Phenol-, Novolak- und/oder Mercaptoverbindungen mit 

5 einem mittleren Molekular gewicht (R^) von 400 bis 

10.000 und 

d) gegebenenf alls weiteren bekannten Zusatzen. 

Die erf indungsgema B zum Einsatz kommenden polymerisierba- 
ren, hydroxylgruppenhaltigen Polymere A sind ethylenisch 

10 ungesattigte, thermoplastische Polymere mit einec mittle- 
ren Molekulargewicht (fl^) von 1.000 bis 500.000 vorzugs- 
veise 10.000 bis 300.000, insbesondere 20.000 und 200.000. 
Die Glasiibergangstemperaturen (T g ) dieser Riickgratpolymere 
liegen fe+20° C, vorzugsveise X +60° C, insbesondere 

15 ^-^90° C. Die Erweichungs- und Schnelzpunkte liegen 
fc-70° C, vorzugsweise 5^+100 c C. Der Gehalt an poly- 
merisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen betragt 
£t 0,1 Gew.-%, vorzugsweise ^ 0,5 Gew.-%. Die ethylenisch 
ungesattigte Gruppe ist ein organischer Rest der allge- 

20 meinen Formel 1: 




worin ist 
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K, CN Oder ein Alkylrest mit 1 - 4 C-Atcner., 
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vorin P 3 * endstandiges H, unverzveigte und verzweigte 

Acrylreste, Aralkylreste , cyclische Alkylreste 
und Acryle mit 1 bis 50 C-Atomen, vorzugsweise 
1 - 20, 

5 Rj = endstandiges H, eine A^kylgruppe mit 1 bis 

50 C-Atomen, - 0 -; - N - , 
n = ist eine ganze Zahl von 0 bis 50, vorzugsweise 
0 - 10. 

Besonders bevorzug sind als hydroxylgruppenhaltiges Poly- 
10 mer A ein Cellulosederivat , insbesondere ein Cellulose- 
ester und/oder Celluloseether mit einem Gehalt von roinde- 
stens 0,1 Gev.-% an reaktiven Acryl- und/oder Methacryl- 
gruppen und einem mittleren Molekulargevicht (M t ) zvischen 
10.000 und 250.000 und/oder ein Phenol- oder Novolakderi- 
15 vat mit einem Gehalt von ^ 0,1 Gev.-" an reaktiven Acryl- 
und/oder Methacrylgruppen , mit einem mittleren Molekular- 
gevicht (M r ) zvischen 1.000 und 50.000 und einer Glas- 
iibergangstemperatur (T g ) +20° C. 

Die erf indungsgemafien thermopl astischen Ruckgratpoly- 
20 meren fur die erf indungsgemaBen Schmelzmassen sind Poly- 
mere und Copolymere aus Starke und Cellulose, vie z.B. 
Celluloseester , Celluloseether, Poly vinylalkohole und 
deren Umvan d 1 un gspr oduk te an den Rydroxygruppen , partiell 
verseifte Polyvinylacetate und deren Copolymere, Hydroxy- 
25 acrrlpolymere und -copolymere, Polyester und Copolyester, 
mit einem Mindestgehalt an ethylenisch ungesattigten 
Gruppen von ^ 0,1, vorzugsveise ^ 0,2, insbesondere 
^* 0,5 Gev.-%. 
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Die erf indungsgemaBen , thermoplastischen , polymerisier- 
barer. Celluloseester und -ether sind Umsetzungsprodukte 
aus handelsiiblichen Cel luloseester n und -ethern mit einer 
Verbindung, die eine der obigen ethylenisch ungesattigten 

5 Gruppen tragt. Die handelsiiblichen Celluloseester sind 
unter den Markennamen "CELLIT^ 1 , "CELLIDOR®' erhaltlich 
und dabei handelt es sich vorzugsveise urn Formiat-, Acetat- 
Propionat-, Butyrat-, Capronat-, Stereatester oder Misch- 
ester aus mindestens 2 der dazugehbrenden organischen 

10 Fettsa'uren. Die Celluloseether dagegen konnen Alkrl-, 
Aralkyl- und Acryl-, Hy d roxyalky 1- , Carboxyalkylether 
und dgl. sein. Dariiber hinaus sind auch Mischether und 
Mischester geeignet, wenn durch sie den erf indungsgemaBen 
Schcelzmassen eine spezifische Eigenschaft verliehen vird. 

15 Entscheidend ist, daB Celluloseester und. -ether mit einer 
der vorstehend beschriebenen Acrylverbindung ums'etzbar 
sind und einen Schmelzpunkt nach der Umsetzung von £+300° C 
vorzugsveise g +250° C, insbesondere 3f +200° C aufveisen. 
Die Herstellung solcher polymeri sier bar er , thermoplasti - 

20 scher Celluloseester und -ether ist u.a. in der Europ. 

Patentanmeldung 0 146 277 und im Houben-Veyl "Makromole- 
kulare Stoffe", Teil 2, "Umvandlung von Cellulose und 
Starke", 1963, S. 863 - 915, beschrieben. Dort vird be- 
reits auf Versuche hingeviesen, andere Mononiere und Poly- 

25 mere auf das Cellulosemolekiil auf zupf r opf en , uit neuartige 
Kur.ststoffe (S. 894) zu gevinnen. Das lafit sich z.l. durch 
Eir.fiihrung pol ymerisi er barer Doppelbindur.gen in das Cellu- 
losemolekiil , z.B. Veratherung durch Al 1 y lchlor i d , oder 
durch Radikalbildung im Cellulosemolekiil , z.B. Ozonisie- 

30 rung oder Bestrahlung der Cellulose, erzielen. Zu den 
erf indungsgemaB einsetzbaren Cellulosepolymeren gehoren 
auch die Starkeester organischer Sauren, Alkylether und 
Aralkylether der Starke. Die Alkylether der Starke konnen 



0 270 831 



- 16 - 

zusatzliche funktionelle Gruppen tragen. Ein typischer 
Vertreter ist der Starkeallylether , der mit anderen 
Allyl- und Vinylver bindungen polymeri siert werden kann , 
wobei man vernetzte Produkte erhalt. Starkeallylether 
5 sind als Lackrohstof f e bekannt und werden aus ihren L6- 
sungen in inerten organischen Losungsmitteln verarbei- 
tet . 



Der Einsatz dieser polymerisi er baren , thermoplastischen 
Umvandlungsprodukte aus Cellulose und Starke hat auch 

10 einen volkswirtschaf tlichen Aspekt. Denn die Cellulose- 
und Starkeresourcen sind nicht so limitiert vie die Erd- 
dlresourcen auf dieser Velt, aus dem die Coreaktanten 
stac£:en, die zur Modifikation der Cellulose- und Starke- 
ausgangsprodukte benotigt werden. Daruber hinaus sind 

15 Cellulose und Starke Naturprodukte und besitzen deshalb 
einen umveltf reundlicher en Aspekt. 

Keitere geeignete polymerisier bare , thermcplastische , 
hy dr e-xylgruppenhaltd ge Riickgratpolymere sind Polyvinyl- 
alkohole und die Umvandlungsprodukte , die man uber Ver- 

20 etherung, Acetalisierung , Ketalisierung und Veresterung 
erzielt, und eine polynierisierbare Gruppe nach Forisel 
1 tragen. Auch uber die Umesterung von Polyvinylestern 
lassen sich Ruckgratpolyraere herstellen, die u.U."~be- 
reits polycerisierbare, ethylenisch ungesattigte Gruppen 

25 tragen, wenn hierzu ungesattigte Carbonsauren , vie z.E. 
Acrylsaure, Maleinsaure bzw. deren Anhydride, vervendet 
werden. Solche Verbindungen sind ir: der DE-AS 10 65 62! 
beschrieben. 
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Im Mittelpunkt stehen dabei neben den Acetalen und But}- 
ralen die Alk ylvinylether , vie z.B., Ethyl-, n-Butyl-, 
Isobutyl- und Octy 1 viny lether , die sich u.a. durch ener- 
giereiche Strahlen polymerisieren lassen. Derartige Reak- 
5 tionen werden von J. G. Fee et al. im J. Polymer Sci 33, 
S. 95 (1958) bereits beschrieben. 

Aber auch licht vernetzende Umsetzungsprodukte von Poly- 
vinylalkohol bzw. anderen Hydroxylgruppen enthaltenden 
Copolymerisaten mit Maleinsaureanhydrid , p-AminoziEtsaure- 
10 ester und dgl., sind aus der Patent 1 i teratur bekannt und 
u.a. in US-PS 2 811 509 beschrieben. 

Veitere besonders geeignete polymerisierbare , theroplasti- 
sche, hydroxylgruppenhaltige Riickgratpolymere sind Ver- 
bindungen aus der Gruppe der Phenole, Novolake und Resor- 

15 zine, die eine polymerisierbare Gruppe nach Formel 1 

tragen. Solche Verbindungen lassen sich u.a. iiber Bisphe- 
nol- und Novolakepoxide (vgl. z.B. H. G. Elias, Makromo- 
lekule, Basel, Heidelberg, 1972, S. 707-709) durch l'r.setzung 
mit Acryl- oder Methacry lsaure herstellen. Aber auch Um- 

20 setzungen mit 

a) Isocyanatoalkylacrylat oder -methacrylat : 

b) Addukten aus' Di-, Tri- oder Poly isocyanaten oder 
Isocyanatprepolymeren mit niedrigem Nolekulargevicht 
mit Hydroxy lalkylacrylat en bzv. Hydroxy] alky Ire th- 

25 acrylaten; 

c) Glycidylacrylat oder Glyci dylmethacrylat 

fiihren zu Riickgratpolymeren , die eine polymerisierbare 
Gruppe nach Formel 1 tragen- Sie besitzen einen Gehalt 
anpolymerisierbaren Gruppen von ^0,1 Gew.-%, ein mittle- 
30 res Molekulargevicht (^ w ) zwischen 1.000 und 50.000, vor- 
zugsveise 1.000 und 10.000, insbesondere 1.000 bis 5.000 
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und haben eine Glasiibergangstemperatur (T ) von ^ 



Sie entsprechen in ihrer chemischen Struktur u.a. den 
allgemeinen Forroeln 2 bis 4. Dariiber hinaus sind auch 
solche Kovolake geeignet, die durch Kondensation von Phe- 
5 nolen nit Acetaldehyd, Acetylen, Vinylether und/oder 

Furfurol gewonnen vurden und mindestens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppe gemaB Formel 1 tragen. 

Alle die hier beschr iebenen und erf indungsgemaB polyme- 
risierbaren Riickgratpolymer e mu'ssen thermoplastische Ei- 

10 genschaften besitzen, damit sie in den erf indungsgemaBen 
Schcelzmassen einsetzbar sind. Die Schnelzpunkte liegen 
dabei 3 +300° C, vorzugsweise 35 +250° C, insbesondere 
+200° C, und eventuelle Restmonomergehal te aus der 
Ucsetzung nit einem ethylenisch' ungesattigten Rest der 

15 vorstehenden Formel 1 liegen unter 0,01, vorzugsweise 

unter 0,001 Gev.-Z und sind insbesondere frei von nieder- 
molekularen ethylenisch ungesattigten Verbindungen nit 
elites Mol gevicht S£ 500 , vorzugsweise 800 . 

Mit diesen Riickgratpolymeren werden insbesondere die 
20 Flexibilitat (toughness), die Chemikalien- , Warne- und 
Wasserbestandigkeit in den Endeigenscbaf t en der geharte- 
ter. bzw. vernetzten erf ir.dungsgeir.afen Schmelznassen be- 
sti==t. 

Die erf indungsgemaB einsetzbaren Kocponenter. B werden 
25 aus gesattigten, linearen oder verzweigten, thermoplasti- 
schen Polyestern und deren Copolyneren hergestellt. Hier- 
bei handelt es sich urn Umsetzungsprodukte aus bi- und nulti- 
funktionellen Alkoholen, vie z.B. Ethylenglykol , Neopentyl- 
glykol, Hexandiol-1,6, Trimethylolpropan , mit aromatischen 
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Sauren, z.B. Phthal-, Isophthal- und Terephtalsauren , 
und gegebenenf alls einem Anteil an einkondensi erten ali- 
phatischen Dicarbonsauren . Diesen Polyestern oder deren 
Copolymeren werden reaktive, polymer isierbare Gruppen 
5 nach Formel 1 aufgepfropft oder bei ihrer Herstellung 

in das entstehende Molekiil mit einkondensiert . Der Gehalt 
an polymerisierbaren Gruppen liegt^O.l, vorzugsveise 
^ 1,0, insbesondere |jj 1 ,5 Gew.-%. Die mittleren Moleku- 
largewichte liegen zwischen 1.000 und 50.000, vorzugswei- 

10 se 1.000 und 20.000, insbesondere 1.000 und 10.000. Die 

Glasubergangstemperatur ist ^ -50" C, vorzugsveise -30°C. 
Die polymerisierbaren Polyester und deren Copolymere kon- 
nen auch eine Hy dr oxylgruppenzahl zwischen 0,1 und 10 
Gew.-% aufweisen. Des weiteren besitzen sie eine Saure- 

15 zahl zvischen 0 und 100, vorzugsveise 0,1 bis 50, insbe- 
sondere 2 bis 20 mg KOH/pro Polyester bzv. Copolyester. 
Die im Molekiil vorhandenen COOH-Gruppen besitzen die 
Funktion eines Adhasi-onspromotoren , urn die Schmelzcassen- 
haftung auf Metallsubstraten zu verbessern. Der Restmono- 

20 mergehalt der Komponenten B liegt bei -£0,1, vorzugsveise 
^0,05, insbesondere ^ 0,01 Gev.-%. Die Schmelzpunkte 
liegen -J +250° C, vorzugsveise & +200° C, insbesondere 
g£+150° C. Die Herstellung der Basis-Polyester und -Co- 
polyester ist in der Literatur hinreichend beschrieben, 

25 sovie deren Modifikation mit eineir. Kest der vorstehenden 
Forcel. Siehe hierzu u.a. HOUBEK-WEYL , "Makroroclekulare 
Stoffe", Teil 2: "Pol ycarbonsaureester " , S. 1 - 44 , 1963. 

Die polymerisierbaren Polyester und deren Copolymere kbn- 
nen amorph, teilkristallin oder kristallin sein. 
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Die bevorzugten Ausgangspolyester sind erf indungsgenaB 
unvernetzt und weitgehend linear, d.h. aus unverzveigten 
Hauptketten mat vergleichsweise geringer, durch trifunk- 
tionelle Gliederung der Hauptkette bedingter Kettenver- 
5 zweigung her gestellt , unabhangig davon, vie die Alkylsei- 
tenketten iiber Ester- und/oder Etherbindungen an die 
Hauptkette zu binden sind. Diese erf indungsgemaBen Polyester 
haben ganz oder iiberwiegend eine Art Kammstruktur , in 
der die Alky lseitenketten in regelmaBiger , statischer 
10 Anordnung aus der im vesentlichen linearen und unver- 
zveigten Hauptkette der Polyester herausragen. Als Aus- 
gangsstoffe kommen bekannte aliphatische Di-, Tri- und 
hohere Poly car bonsaur en , arojnatische Di-, Tri- und Poly- 
car bonsauren , Dihy droxymonocarbonsauren und Hydroxydi- 
15 carbonsauren sovie Mono- und Dialkylester der genannten 
Di- und hoher f unktioilellen Carbonsauren, Mono- bzv. Di- 
carbonsaureester von Diolen und hdheren Polyolen bzv. 
Dimonocarbonsaureester und Mono- bzv. Dialkylester von 
Mono- bzv. Dialkylether von Diolen und hoheren Polyolen 
20 sovie die Monocarbonsauren und Monoalkanole selbst zuiu 
Einsatz. 

In den bevorzugten Polyestern soil das Molverhaltnis von 
Estersegmenten der Hauptkette zu Seitenketten 1 zu 0,02 
bis 2,0, insbesondere 1,0 bis 0,05 bis 1,0 betragen. Die 

25 Glasubergangstemperaturen (T g ) dieser Polyester liegen 
■Jp-50 0 C, vorzugsveise -g +20° C, insbesondere -fc*10° C. 
Die Viskositatsverte liegen bei 5 bis 10.000 Pa.s/120° C. 
Bei diesen neuen Polyestern haben die Seitenketten einen 
besonderen EinfluB auf die Viskositat bzv. Schmelzvisko- 

30 sitat. Denn bei nur geringeT Temperaturer hohung erfolgt 
eine erhebliche Visko^itatsxfiduzierung . Die unervartete 
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starke Viskositatsreduzierung bei ansteigender Tempera- 
tur ist erf indungsgemafi eine vesentliche Voraussetzung 
dafiir, wie iiberraschend gefunden wurde, um insbesondere 
die erf indungsgemaBen monomer- und additivf reien Schmelz- 
5 massen fiir den Lebensmi ttel- und Pharmabereich herstellen 
zu konnen. 

Die Funktionalisierung der Polyester mat ethylenisch un- 
gesattigten Gruppen gemafi Formel 1 erfolgt z.B. iiber Um- 
setzung von 10 bis 90 % der Hydroxyl- und/oder 10 bis 
10 100 % der Carboxylgruppen im Polyester. 

Besonders bevorzugt sind also als Polymer B ein hydroxyl- 
gruppentragender Basi spolyester aus 

a) Hydroxylpolyester mit verzweigter, aus Poly esterein- 
heiten bestehenden Ketten mit Verzvei gungen an dritten 

15 und hoheren polyester bildenden Funktionen und/oder 

b) Hydroxylpolyester mit iiber Ester- Oder Ethergruppen 
von dritten oder hoheren polyesterbildenden Funktionen 
gebundenen Alkylseitenketten mit 2 bis 50 C-Atocen, 
insbesondere 4 bis 36 C-Atomen in der Alkylgruppe mit 

20 einem Gehalt von £| 0,1 Gew.-Z an reaktiven Acryl- 

und/oder Methacrylgruppen , mit einem mittleren Moleku- 
largevicht (M^) von 1.000 bis 20.000, insbesondere 
1.000 bis 10.000 und einer Glasubergangstemperatur (T ) 
^ 450 c C, insbesondere +20° C. 

25 Die Komponenten A und B fiir die er f i ndungsgemaBen Schir.elz- 
massen konnen fiir sich allein und in Kombination unter- 
einander eingesetzt werden. Werden aber die Komponenten 
A und B in einer Zusammensetzung eingesetzt, so betragen 
ihre Verhaltnisse zueinander 99 : 1 bis 1 : 99, vorzugs- 
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weise 50 : 50, insbesondere 3: bis 35 : 97 bis 65 in Gev.-%. 
Da die Komponenten A und B auch in sich selbst vernetzen 
konnen, spielen die Molaquivalente an reaktivierbaren , 
polymerisierbaren Gruppen gemaB der Formel 1 eine par- 
5 tielle Rolle. In einer Reihe von Applikationsf alien , ins- 
besondere beim korrosionsbestandigen und abrasionsf esten 
Ausriisten von Stahl- der WeiBblechen , wird neben einer 
hohen Flexibilitat (toughness) auch eine optimale Metall- 
haftung gefordert. Diese Forderung gilt in besonderen 
10 MaBe fiir solche polymerisierbaren Schmelzma ssen , die ohne 
Additivzusatze zun korrosionsf esten Ausriisten von Sub- 
straten fiir den Lebensmittel- und Pharmabereich dienen 
und auf nicht vorbehandelte Oberfla'chen aufgebracht wer- 
den. Analoge Probleme sind auch in technischen Einsatzbe- 
15 reichen gegeben, veil auch hier aus Kostengriinden , vie 
z.B. in Fahrzeugbau keine Oberf lachenvorbehandlung und" 
-entfettung vorgenommen verden kann. Urn nun die vorstehen- 
den und andere Forderungen er.fiillen zu konnen, hat sich 
erf indungsgemaB ergeben, daB vor teilhaf terveise die Riick- 
20 gratpolymere A und B in einer Schmelzmasse vertreten sind, 
venn das Riickgratpolymer B nicht allein die vorgegebenen 
Spezif ikationen erfiillen kann. Wahrend nan nit den poly- 
merisierbaren, hydroxylgruppenhaltigen Riickgratpolymeren , 
vie z.B. den Celluloseestern und -ethern, mit einem mitt- 
25 leren Molekulargevicht (fi w ) von £ 20.000, vorzugsveise 

^■30.000, die Flexibilitat und die Schl a gzahi gkei t beein- 
flussen und steuern kann, sind die polymerisierbaren, 
linearen unverzveigten und/oder verzveigten Polyester 
insbesondere die mit einer Saurezahl von J* 5 mg KOK/g , 
30 fiir die Metallhaf tung und die Schlagf estigkeit verantwort- 
lich. Da diese Aufgabe vorzugsweise nur mit relativ nie- 
dermolekularen Polyestern und deren Copolymeren lbsbar 
ist, veil sie in ihrer Schmelze eine relativ niedere Vis- 
kositat besitzen, verden vorzugsweise solche mit mittle- 



ren Molekular gewichten (fi w ) von 1.000 bis 10.000, ins- 
besondere 2.000 bis 6.000, eingesetzt. Dies'e niederen 
Schmelzviskositatsverte der Polyester und deren Copoly- 
meren sind auch aus Griinden einer schnellen, vollflachi- 
gen Benetzung notvendig, veil/sie neben den ins Molekiil 
eingebauten Adhasionspromotoren , z.B. Carboxy lgruppen , 
fiir eine optimale Haftung mit verantvortl ich sind. Diese 
Tatsache gilt insbesondere fur WeiBblech. 

In einzelnen Fallen kbnnen die verschiedenen polymeri- 
sierbaren Polyester und deren Copolymeren allein oder 
in Verhaltnissen zvischen 99 : 1 und 1 : 99 als polymeri- 
sierbare Schmelzmasse eingesetzt werden, vie iiberraschend 
gefunden vurde. 

Dabei handelt es sich vorzugsveise urn Hydroxylgruppen 
tragende Basispolyester und/oder Copolymere mit mittle- 
ren Molekular gewichten von 1.000 bis 20.000, insbeson- 
dere 1.000 bis 10.000 aus der Gruppe 

a) Hydroxylpolyester mit verzweigter, aus Pol yesterein- 
heiten bestehender Kette mit Verzvei gungen an dritten 
und hoheren Polyester bildenden Funktionen und/oder 

b) Hydroxylpolyester mit iiber Estergruppen oder Ether- 
gruppen von dritten oder hoheren Polyester bildenden 
Funktionen gebundenen Alkylseitenketten mit 2 bis 

50 C-Atomen in den Alkylgruppen . 

Die Komponenten C sind pol ymer i sier bar e , ethylenisch 
ungesattigte Gruppen tragende Oligomere aus Acryl-, 
Methacryl-, Ester-, Ether-, Urethan-, Amid-, Imid-, 
Epoxid-, Siloxan-, Phenol-, Novolak- und/oder Mercapto- 
verbindungen, die eine oder mehrere reaktive Gruppen 
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gemaB der Formel 1 tragen. Die bevorzugte reaktive und 
der Polymerisation zugangliche Gruppe ist eine ungesat- 
tigte Vinyl-, insbesondere eine Acrylgruppe. Die Oligo- 
mere haben mittlere Kolekulargewichte zvischen 400 

5 und 10.000, vorzugsweise zvischen 800 und 6.000. Sie 
sind bei Raumtemperatur fliissig bis fest. Einige davon 
haben eine Art von "tei lkristallinen" Eigenschaf ten , 
die ein Zeichen fur besondere Reinheit sind und eine 
sehr enge Molekular gevichtsverteilung besitzen. 

10 Die Funktion und Aufgabe der Komponente C in einer der 
er f indungsgemaBen Schmelzmassen ist 

- als Quervernetzer 

- als Adhasionsprotnotor 

- als Modifikator zur Verbesserung der rheol ogischen 
15 Eigenschaf ten , z.B. der Schmelz- bzv. der Verarbei- 

tungsviskositat 

- als Modifikator zur Verbesserung der Endeigenschaf ten 

der geharteten Schme 1 zmassen 

- zur Zahigkeits- bzv. Fl exibd litat svar iati on 

20 - zur Verbesserung der Bestandigkeit gegen Umvel tein- " 
fliisse, Chemikalien, Sauren, Salzen u.dgl. 

- zur Verbesserung der Varrne- und Kaltebestandigkeit . 

Beispiele fur die Komponente C sine u.a. ethyl er.isch 
ur.gesattigte Gruppen tragende 01igor_ere, vie z.B. reine 

25 Acrylate und/oder Kethacrylate ; Acryl- und/oder Mtth- 

acrylsaureester; Pol vest eracryl ate und/oder -luethscryls 
Polyetheracrylate und/oder -methacry late ; Epox i dacry lat 
und/oder -methacry late ; Polyurethanacry late und/oder 
-methacrylate ; polyacry lierte und/oder polymethacryl ier t 

30 Polyole; acrylierte und/oder methacry lierte Polytetra- 
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hydrofurane; acrylierte und/oder methacry lierte Phenole 
und Kovolake und deren Derivate; acrylierte und/oder 
methacrylierte Polycarbonate; acrylierte und/oder meth- 
acrylierte Polyamide; acrylierte und/oder methacrylierte 
5 Polyimide; acrylierte und/oder methacrylierte Melamin- 
harze; acrylierte und/oder methacrylierte Polysiloxane ; 
acrylierte und/oder methacrylierte Polysulfide. 

Des weiteren konnen erfindungsgemaB auch Polyester auf 
Fumar- und/oder Mai einsaurebasi s , sovie acrylierte und/ 

10 Oder methacrylierte Diene, vie z.B. Polybutadien , ein- 
gesetzt werden. Aber auch f luor kohlenstof f substi tuierte , 
ethylenisch ungesattigte Gruppen tragende Oligomere, 
vie z.B. f luorkohlenstof f substituierte Polyetherurethan- 
acrylate, sind zum Modifizieren der erf indungsgemaBen 

15 Schoelzmasse geeignet. 

Besonders geeignet sind acrylierte und/oder methacrylier- 
te Polyesterurethane, vie sie z.B. in der DE-OS 29 14 982 
beschrieben sind. Diese acryl- oder roethacrylgruppentra- 
genden Polyesterurethane besitzen sehr enge Molekular- 

20 gevichtsverteilung und infolge ihrer Reinheit und Mono- 
merfreiheit konnen sie partiell kristallisieren. Die 
hoheren molekularen Typen mit eineir. Molekulargevicht 
at 1.200 besitzen bei Rauct ecperatur eine vachsartige 
Struktur und Erveichungs- bzv. Sch::e 1 z punk t e + 1 00 c C. 

2 => Mit ihnen lasser. sich nicht nur die Schcelzviskosi taten 
erniedrigen, sondern sie konnen die erf indungsgema£en 
Schmelzmassen zusatzlich f lexibilisieren. 

Weitere besonders geeignete Oligomere sind die acrylier- 
ten und/oder methacrylierten Phenole, Kovolake und deren 
30 Derivate der allgemeinen Formeln: 
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OR* 
I 

0~CH2~CH-CH 2 ~R fc 



R*0 — CH 2 J^^CH 2 -^ORm 



= endstandiges H und/oder ein Rest gecaS Formel 1 
= eine ganze Zahl zwischen 2 und 20 



Schema 



2 CK 2 *£H-e0OH ♦ ^CH-C^-^^^^^D^H^a^ 



3 

AcrytsoJ-e EP-Harz (Diantfepaxkl) Formel 3 

0 OH Oi 0 

EP-Acryicthcrz 



o oh 9 H 3^-\ $ * 

fi 5 CH 3 n Rf 



worin R 5 ein endstandiges H und/oder die Bedeutung von 

in Formel 1 hat, 
n « eine ganze Zahl von 1 bis 2- 
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Mit diesen phenol gruppenhaltigen Verbindungen konnen 
er f indungsgemaB die Warmestands- , die Sterilisations- 
und Chemikalienbestandigkeite-n der er f indunosgemSSen Schmelz- 
massen reguliert werden, die vor alien bei den Packmit- 
teln fur den Lebensmittel- und Pharmabereich eine essen- 
tielle Rclle spielen. 

Der Einsatz der Komponenten C ist von den jeveiligen 
Schmelz- und Verarbeitungstemperaturen der eingesetzten 
Riickgratpolymere abhangig. Durch ihren Zusatz kann die 
Schcelz- und Verarbeitungsviskosi tat der erf indungsgemaflen 
Schmelzmassen reduziert verden, s C fern das Oligomer in 
dieseit Temperaturbereich noch thercostabil ist. 

Die Oligomere haben einen Restmbnocerengehal t 
vorzugsveise g 0,05, insbesondere g 0 , 01 Gev.-%. Die 
Verhaltnisse zu den Komponenten A und/oder B betragen 
zvischen 3 : 97, vorzugsveise 50 : 50, insbesondere 
20 bis 30 : 80 bis 70 Gev.-%. 

Die Komponenten D als bekannte iitliche Zusatze sind zu- 
nachst einmal Pigmente zu nennen, um den Schmelzmassen 
ein farbiges Aussehen zu verleiher.. Unter dem Teririnus 
"Pigmente" werden ganz allgemein Farbstoffe, farhreber.de 
Verbindungen, Fullstoffe und Extender eller Art verstan- 
der., die den erf indungsgemaBen Schrelznassen zusatzliche 
Festkbrper liefern und sie auch becruckbar esc her.. Gleich- 
zeitig verleihen sie den Schmelzmassen eine Reihe von 
spezifischen Eigenschaf ten . 

Beim Einsatz der Pigmente in Schmelzmassen, die spater 
als Korrosionsschutzmittel im Lebensmittel- und Pharma- 
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bereich eingesetzt werden, miissen diese den jeweiligen 
lebensmittelrechtlichen Best immungen entsprechen. Die 
jeweiligen Eigenschaf ten und Funktionen sind im 0. 
Luckert "Pigment und Fullstof f e" , 2. Auflage, 1980, M. 
5 u. 0. Luckert, Laatzen, zusammengef aBt . Der Gehalt an 
Pigcenten und Fullstoffen in den erf indungsgemafien 
Schcelzraassen kann zvischen 1 und 80, vorzugsveise 10 
bis 70, insbesondere 20 bis 60 Gev.-% - bezogen auf die 
Komponenten A und/oder B - liegen. 

10 Fur den Einsatz im technischen Bereich konnen den erfin- 
dungsgeraaflen Schroelzmassen weitere Additive, vie z.B. 
Stabilisatoren, Antioxidantien , Verlauf- und Netzcittel 
zugesetzt werden. Die Additive sind in der Literatur hin- 
reichend beschrieben, so daB auf das vorstehende Buch 

15 Gachter/Miiller "Kunststof f-Addi tive" , 2. Ausgabe, Kanser 
Yerlag, Munchen, 1983, verviesen werden kann. Die Zusatz- 
mengen liegen im allgemeinen zvischen 0,1 bis 5,0, vorzugs- 
veise 0,1 bis 2,5 Gev.-% bezogen auf die gebrauchsf er- 
tige Schnelziriasse . 

20 Fur den Lebensmittel- und Pharmabereich konnen nur sol- 
che Verlauf s- und Netzmittel eingesetzt verden, wenn 
sie mindestens eine pol ymerisier bar e C-C-Doppel- und/ 
oder Dreifachbindung im Kolekul enthalten und dazit in 
die gehartete Schmelzmassensatrix chemisch eingebu-den 

25 verden. Als Seispiel fur seiche Netz- und Verl auizittel 
sind u.a. oxyethylierte 2 , 4 , 7 , 9-Tetramet h yl-5-dec t n- 
4,7-diol der allgemeinen Formel 
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ClC-C-Oi 2 -CH-CH 3 
0 0 



Forme! 5 



OH OH 



« eine gauze 2ahl zwischen 1 und 20, 
= eine ganze Zahl zwischen 1 und 20. 



Auch die erf indun gsgema'B eingesetzten Sil ikonacrylate 
aus der Gruppe der Komponenten C konnen die Funktion 
5 eines Verlaufs-, Ketz- und/oder Antischsummittels uber- 
nehcen . 

Eir. veiterer Gegenstand der Erfindung ist die Herstei- 
lur.g der erf indungsgema'Gen Schmelznasseii , insbesc r.dere 
solcher, die fiir den Einsatz in Lebensmittel- und Phar- 
10 maziebereich bestimmt sind und deshalb keine Additive, 
vie Stabilisatoren und Antioxidantien , enthalten. 

Eescr.ders therniosensi bel sind die pol ycerisi erbarer. , 
ur.gesattigten, ethyl en gruppentr agenden , hydroxy 1 gruppec- 
haltigen Celluloseester und-ether aus der Gruppe der Kcc- 
15 ponenten A. Diese Tatsache diirfte u.a. der Grund dafiir 
sein, daB polymerisierbare Celluloseester in der euro- 
pasichen Patentanmeldung 0 146 277 bei Temperaturen 
5+120° C und in der europaischen Patentanmeldung 
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0 184 349 ^+80° C und zusatzlich in inerten Lbsungsmit- 
teln umgesetzt werden. Des veiteren konnen die Cellulo- 
seester und -ether einen hohen anhaftenden Luftsauer- 
stoffgehalt auf weisen . Da sie ohnehin als Thermoplaste 

5 thermosensibel sind, wird durch die Gegenwart von Luft- 
sauerstoff die thermische Oxidation und damit die Degra- 
dation der Cellulosemolekiile begiinstigt, vodurch relativ 
schnell Crackprodukte entstehen. Die Crackprodukte ver- 
farben die Schmelzmassen nicht nur braun bis schvarz, 
10 sondern sie konnen auch physiologisch bedenklich sein. 
Deshalb hat die Aufbereitung der Rohstoffe zu den er- 
f indungsgemsfien Schmelzmassen nicht nur unter einer 
Schutzgasatmosphare zu erfolgen, sondern es hat sich 
auch als vorteilhaft erwiesen, vie iiberraschenderveise 

15 gefunden vurde, venn die hydroxylgruppentragenden Eiick- 
gr a tpolymere 

- zuvor mit einen Schutzgas gespiilt bzv. gevaschen werden 
und/oder 

- in einer waBrigen Suspension, eventuell unter VakuuE, 
20 entgast verden, um den Luf tsauerstof f zu entfernen. 

Bei einer Entgasung in einer waBrigen Suspension hat 
in der ersten Phase des Auf schmelzprozesses eine Vor- 
trocknung bei einer Tecperatur, die ca. 10° C unter den: 
Schseiz- bzv. Ervei chungspunkt des BiickgrstpolyEers 
25 liegt, zu erfolgen. 

Demgegeniiber sind im Vergleich die hydrox vlgruppenhal ti- 
gen Polyvinyl alkohol-. Phenol- und Kovolakder i vate , sovie 
die Polyester und deren Copolymere lange nicht so thermo- 
sensibel und thermooxidationsanf allig. Trotzdem sollte 
30 bei ihrer Aufbereitung ein-e analoge Sorgfalt aufgevendet 
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verden, urn zu pol ymerisierbaren Schcel zmassen zu gelan- 
gen, die frei von Crackprodukten sind. Jedoch kanr. viel- 
fach auf eine Schutzgaswasche und/oder eine Vakuum- 
Entgasung verzichtet werden, veil sie entgast bereit- 
gestellt werden. 

Bevor die hydroxy lgruppenhaltigen Riickgratpolymere in 
die sogenannte Hauptschmelzphase gelangen, werden sie 
auf ihren Schnielz- bzw. Erwei chungspunkt vorgewarmt. 
AnschlieJJend wird die Temperatur zur schnellen, hecoge- 
nen Auf schmelzung um +20 bis +60° C iiber den Schnelz- 
bzv. Erweichungspunkt gesteigert. Scbald die Schcelze 
hoccgen und frei von Stippen ist, werden die Kompcnenten 
B und gegebenenfalls C zugesetzt. Die Koitponenter. sind 
ebenfalls auf Temperaturen vorgetecpert , die mindestens 
den Schmelz- bzw. Erwei chungspunkt der hydroxy lgruppen- 
haltigen Riickgratpolymere entsprechen. Eine tiefere Tec- 
peratur wiirde vor allem bei der kontinuierlichen Aufbe- 
reitung zusatzliche Probleme schaffen, wenn durch Abkuh- 
iur.g die Yiskositat und darait der Scherwiderstanc in 
der auf zubereitenden Schmelzir.asse ar.steigt, wodurch eine 
Degradation eintreten kann. Auch zur Einarbeitung der 
Y.oz.z onenten D sind dieselben vorzuwsrmen . Beic Einsatz 
von anorganischen Pigmenten und Fiillstoffen kor.r.er. die- 
selben sogar auf die Au f berei t ungst ecper a tui vorgsteir- 
perr werden, datrit sie sich schnell und prcbler_los ein- 
cispergieren lassen. Zum SchiuB erfolgt eine Entcasunc 
cittels Vakuura (bis zu 10 -1 Torr). Die auf berei teie 
Schnelzmasse kanri im in-line-Verf ahren gleich zur Weiter- 
verarbeitung gelangen oder im of f-line-Verf ahren wird 
schnell abgekiihlt und gegebenenfalls in Granulat uberge- 
f iihrt. 
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Urn eine thermische Oxidation auszuschl ieBen , vird unter 
einer Schutzgasatmosphare aufbereitet. Als Schutzgas 
sind Stickstoff (K,), Kohlendioxid (CO,) und dgl. geeig- 
net . 

5 Kor.tinuierliche Aufbereitung 

Die kontinuierliche Aufbereitung der Rohstoffe zur Her- 
stellung der erf indungsgemafien Schmel zmassen erfolgt 
in einem Ein- oder Mehrschneckenextruder . Dabei verden 
die Komponenten A und/oder B - mbglichst vorgevarct - 
10 als erste Rohstoffe dem Extruder zugefiihrt. Die Foirpo- 
nenten B und eventuell Komponenten C verden danach auf- 
geschmolzen bzv. vorgevarmt und den auf geschmol zenen 
Sch-elzmassen zugesetzt. Sind dariiber hinaus noch Zu- 
satze der Komponenten D erf or derli ch , so verden diese 
15 ebenfalls vorgevarmt und im letzten Mischteil des Extru- 
ders eingearbeitet . Die Auf bereitungstemperaturen und 
-zeiten verden veitestgehend von der. Erveichungs- und 
Schnelzpunkten der eingesetzten Rohstoffe besticrt. Die 
Dosierung der einzelnen Rohstoffe oder Gemi sche/Ger.enge 
20 aus denselben konnen bei Feststoffen iiber Gewicht- und 
Gravioetrie-Dosiervorrichtungen und bei Fliissigkeiten 
iiber Dosierpumpen erfolgen. Der gessrr.te ProzeB vird vor- 
teilhaf terveise iiber Mikroprozesscr gesteuert. Die Kisch- 
zeiten sollten jedoch^lO, vorzugsveise <g 5 Minuter lie- 

2 Z - ger. , uir, einen thermischen Abbau auszuschl iefier. . E'ie Auf- 
bereitung kann gegebenenf all s unter einer Schutzgisatmos- 
phare erfolgen. Die Aufbereitung der Rohstoffe fur die 
erf indungsgemafien additiv- und monomerf reien Schcel zroas- 
sen fur den Lebensmi ttel- und Pharmabereich sollte grund- 

30 satzlich unter Schutzgasatmosphare in einem kontinuierlich 
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arbeitenden Extruder erfolgen, urn eventuelle themische 
Schadigungen auBerst gering zu halten. Urn sehr kurze 
Mischzeiten zu erreichen, sind hierfiir die sog. Ko-Kneter 
besonders geeignet. 

5 Die horaogene, heiBe Schmelzmasse kann nach einer even- 
tuell notwendigen Vakuumentgasung entweder 

a) direkt zum Beschi chtungs- bzw. Auftragswerk gepumpt 
oder 

b) gekuhlt und granuliert oder in Fasser abgefiillt 
10 werden. 

Diskontinuierliche Aufbereitung 

Eire diskontinuierliche Aufbereitung der Rohstoffe zur 
Herstellung der erf indungsgemaBen Schmel zm'assen kann 

a) in einen Schmelzkneter Eit zvei Z-Mischarcen als 
15 Mi schwerkzeug und einer Austragsschnecke 

und 

b) fur niecer- bis mi t t el vi skose Produkte dn einen 
Schiselzdissolver erfolgen. Beide Ki schvorrichtungen 
sind beheizbar und mit einer Vakuumanlage zur Schmelz- 

20 cassenentgasung verbunden. 

Auch hier verden die Korcponenter. A und/oder B ir Schcelz- 
kr.eter vorgelegt. Sobald diese K icponenten aufbereitet 
sir.d, werden die restlichen Fes ts toff t , gegebener. falls 
vorgevarct, zugesetzt. Zur. SchluE werden die flussigen 
25 Zusa'tze homogen eingearbeitet. Danach wird die Schtrelz- 
masse in Vakuum entgast. AnschlieSend kann die Schcelz- 
masse wie beim kontinuierlichen ProzeB veiter verarbeitet 
werden. 
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Das evtl. Granulieren im of f -line-Betrieb erfolgt gege- 
benenfalls iiber die Herstellung von Strangen durch Kiih- 
len und anschlieflendem" Zerhacken der gekiihlten Strange. 

Ein veiterer Gegenstand der Erfindung ist das Ausriisten 
von Substraten mit den erf indungsgemaBen , polymerisier- 
baren Schmelzmassen . Die erf indungsgemaBen polymer isier- 
baren Schmelzmassen sind zum korrosionsbestandigen, 
abrasionsfesten und/oder zur Ausbildung eines Schutzfil- 
mes mit Barriereeigenschaf ten von folgenden flachigen 
Substraten und Formkorpern geeignet: 

a) Ketalle, vie z.B. Stahlbleche aller Art, VeiBbleche, 

Aiuciniucbleche und -foiien, 
Kupferbleche und -foiien und dgl 

b) Cellulosemateri-alien, vie z.B. Papiere, Karton und 

Pappe aller Art, Holzspan- und 
Holzfaserplatten, Sperrholz, 
Holzbretter und dgl. 

c) Kunststoffe, vie z.B. Foiien und Flatten aus Foly- 

vir.ylalkchc-1 , Polyethyler. , Fcly- 
propylen, Poly carbonat , Poly- 
vinylhalogenid, Polyester, Polya 
und derer. Copolymere, sovie Fa- 
server bund verkst cffe aus Therr.o- 
und Durcplasten 

d) Anorgar.ische Materialmen: zen,e.nt- und gi pscebur.cene 

Platter. einschlieBlich Faser- 
verbundplatten, Glas und dgl. 

Diese Substrate sollen nur verdeutlichen , daB mit den 
erf indungsgemaBen , polymerisierbaren Schmelzmassen eine 
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Yielzahl von Materialien korrosionsbestandi g , 8brasions- 
fest und/oder mit einem Barriereschutzf i In: ausgerustet 
werden konnen, ohne auf sie beschrankt zu sein. 

In vielen Branchen der gewerblichen Virtschaft ur.d der 
5 Industrie werden solche und andere Substrate verarbeitet 
und sind korrosionsbestandig , abrasionsf est und/oder 
nit einem Barriereschutzf ilm auszuriisten. Dazu gehoren 
u.a. die Packmittel- und Verpackungsindustrie , der Fahr- 
zeug-, Flugzeug- und Schiffsbau, die holzverarbeitende 
10 Industrie und die Hersteller von Fassadenpl at t er. . 

Besondere Einsatzgebiete fur die additiv-, monocerf reien 
bzw. -armen, pol yneri si er baren Schmelzmassen sine die 
Packmittel- und Verpackungsbereiche fur Lebensci t tel- 
und Pharnaerzeugnisse. Urn fur diese Anvendungsgetiete 

15 zukiinftig Pack- und Verpackungsmittel bereitstelien zu 
konnen, miissen diese nicht nur unter verscharf ten ge- 
setzlichen Auflagen hergestellt verden konnen, scr.derr. 
sie ir.iissen auch in ihren: physiologischen und sens c ri sc hen 
Verhalten den erhbhten Anf orderuncen der Lebensrr.-;ttel- 

20 und Pharmagesetzgebung entsprechen. Um dieses Ziel zu 

erreichen, sind neue Beschichtungsmassen notwendig, die 
nach einer anderen Technologie hergestellt und verarbei- 
tet verden. Dieses Ziel la3t sich sit den er f ir.dur.csce- 
cal-en, losungsr.it tel- , additiv- und conoserf reier. . po2v- 

25 rer i sierbar er. Schmelz-asser. auch fiir der Packcittel- 
unc Verpackungsbereich erreichen .• Die dazu notver. :ire 
neue Applika t i onstechnologie ist sooit ein weiterer Ge- 
genstand der Erfindung. 
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Dabei hat man zvischen Metall-, Kunststoff- und cellu- 
losehaltigen Emballagensubstraten zu un t erschei d en . Eine 
besondere Bedeutung kommt dabei den Metallemballagen 
zu, da sie besonders korrosi onsanf allig gegeniiber den 
5 Fullgiitern und der Umvelt sein konnen, wenn die Substrat- 
oberflachen und eventuell Verbindungsf lachen nicht aus- 
reichend geschiitzt sind. Hit der Kerstellung und Priifung 
von Konservendosen sowie mit den damit verbundenen kri- 
tischen Parametern setzt sich H. Kolb "Herstellung und 
10 Priifung von Konservendosen", Fleischvir tschaf t 63 (9), 

19S3, S. 1373 - 1382, auseinander. Deshalb kann auf die- 
se Literaturstelle verviesen werder.. 

Fur die Herstellung von Metalldosen verden u.a. Alu-, 
Stahl- und WeiBbleche in Starken von 0,15 bis' 0,35 ee 

15 eingesetzt. Das WeiBblech ist dabei vielfach mit einer 
korrosionsschiitzenden Reinzinnauf lage versefren. Trotzdem 
miissen die WeiBblechdosen uberviegend mit einens korro- 
sionsfesten Lack beschichtet sein. Obvohl Aluminium gegen- 
iiber Vei&blech einige positive Eigenschaf ten besitzt, 

20 ist zusa'tzlich eine Innen- und AuEenlackierung notver,- 
dig, damit eine sog. "Lochf raBbildung" verhindert wird. 
Diese tritt u.a. bei Fiillgiitern mit niedrigem pK-Vert, 
z.E. Fischerzeugnisse, Softdrinks, auf. 

Bei der Herstellung der Metalldosen ist zu un: erschei den 
25 zvischen: 

a) der dreiteiligen Dose, die aus Eumpf tit Sea t eroaht , 
dec Boden und dec Deckel 

und 

b) der nahtlosen, zweiteiligen Dose, die aus einem abge- 
30 streckten und/oder tief gezogenen Korper und einen 

Deckel besteht. 



